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Abstract of EP0355885 

In a process for the preparation of cuprous oxide by the action of an aqueous solution of a mineral acid 
and of oxygen-containing gas on small pieces of metallic copper with continuous agitation, the particle 
size is adjusted to 0.05 to 0.4 mu m and the temperature is adjusted to 10 to 40 DEG C during the 
leaching for the purpose of attaining finely divided yellow cuprous oxide (Cu20). Besides the mineral acid, 
it is possible to employ in addition an organic acid from the group comprising formic acid, acetic acid, 
ascorbic acid, preferably ascorbic acid. 
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© Verfahren zur Herstellung von gelbem Kupferoxydul. 

© Bei einem Verfahren zur Herstellung von Kupfer- 
oxydul durch Einwirken einer waflrigen mineralsau- 
ren Losung und von sauerstoffhaltigem Gas auf 
kleinstUckiges metalltsches Kupfer unter standigem 
Ruhren wird zwecks Gewinnung von feinteiligem gel- 
bem Kupferoxydul {CU2O) einer Korngrdfle von 0,05 
bis 0,4 urn eine Temperatur von 10 bis 40* C wSh- 
^rend der Laugung eingestellt Neben der Mineralsau- 
^re kann zusatzlich eine organische Saure aus der 
UjGruppe Ameisensaure, Essigsaure, Ascorbinsaure, 
00 vorzugsweise AscorbinsSure, eingesetzt werden. 
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Verfahren zur Herstellung von gelbem Kupferoxydui 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewin- 
nung von gelbem, sehr feinkomigem Kupferoxydui 
gema/J Oberbegriff von Patentanspruch 1 . 

Aus US-PS 1 963 105 ist ein Verfahren zur 
Herstellung von Kupferoxydui bekannt, wobei in 
Wasser suspendiertes metallisches Kupfer der Ein- 
wirkung von sauerstoffhaltigem Gas unter RGhren 
und bei Temperaturen zwischen 50 und 100* C 
unterzogen wird. Die Reaktion wird durch Zusatz 
von Alkali- Oder Erdalkalihalogeniden begunstigt. 
Das Produkt wird fttr Schiffsfarbanstriche verwen- 
det 

Gemafl dem aus GB-PS 772 846 bekannten 
Verfahren zur Herstellung von Kupferoxydui wirkt 
ein sauerstoffhaltlges Gas unter stetem Ruhren auf 
das in mineralsaurem Wasser suspendierte klein- 
stuckige metallische Kupfer bei Temperaturen nicht 
unter 90 *C ein, wobei ein Druck von 0 bis 6 atu 
aufrechterhalten wird. 

Die vorbekannten Verfahren fGhren praktisch 
immer zu rotem Kupferoxydui. wenngleich sich 
durch Zusatz von Hilfsstoffen und Anderung von 
Druck und Temperatur in gewissen Grenzen Ande- 
rungen in Farbe und Teilchengro/te von 1 bis 3 um 
erzielen lassen sollen. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein 
besonders feinteiliges Kupferoxydui bereitzustellen, 
das von heller, gelber Farbe ist und das als Pflan- 
zenschutzmittel eingesetzt werden kann. 

Die Erfindung lost die Aufgabe ausgehend von 
einem Verfahren zur Herstellung von Kupferoxydui 
durch Einwirken einer waflrigen mineralsauren L6- 
sung und von sauerstoffhaltigem Gas auf kieinstuk- 
kiges metallisches Kupfer unter standigem RGhren. 
Bn Verfahren der genannten Art wird gemafl der 
Erfindung in der Weise ausgestaltet, dafl zur Ge- 
winnung von feinteiligem gelbem Kupferoxydui 
(CU2O) eine Temperatur von 10 bis 40, vorzugswei- 
se 15 bis 35* C eingestellt wird. 

Mit dem Verfahren der Erfindung wird ein ex- 
trem feines Kupferoxydui einer Teilchengrofle von 
0,05 bis 0,4 urn erzielt. Das Produkt ist von hellgel- 
ber Farbe und besitzt eine hohe Schwebefahigkeit 
von mindestens 98 % (Schwebefahigkeit gemaB 
CIPAC-Handbuch, MT 15.1). 

Zur Durchfuhrung des Verfahrens der Erfin- 
dung einer druckfosen Ruhrlaugung wird in einem 
offenen, kOhlbaren RGhrreaktor, ausgestattet mit 
Bodenraumer und BegasungsrGhrer, Wasser vor- 
gelegt Unter RGhren wird stuckiges metallisches 
Kupfer in Form von Drahtabschnitten Oder Nuggets 
(SchUttdichte 2 bis 6 kg/I Cu) bis zu einem Durch- 
messer von 5 mm in einer Menge von 200 bis 500 
g/l Suspension in den Ruhrbehalter eingegeben 
und ca. 0,50 g Mineralsaure pro 1 Suspension 



zugesetzt Die Reihenfolge ist jedoch nicht zwin- 
gend. Unter RGhren, zweckmafllg mit einem gut 
suspendierenden RGhrer oder BegasungsrGhrer, 
wird bei einer Umfangsgeschwindigkeit von 5 bis 
5 15 m/sec. ein sauerstoffhaltiges Gas Oder Sauer- 
stoff in die Suspension eingeblasen. Die Tempera- 
tur wird vorzugsweise im Bereich von 15 bis 30* C 
gehalten. 

Als Mineralsauren werden zweckmaCig 

10 Chlorwasserstoff- oder Bromwasserstoffsaure ein- 
gesetzt. Es kann neben den Halogenwasserstoff- 
sauren auch Schwefelsaure verwendet werden. Urn 
eine Mitfallung von basischem Kupfersulfat jedoch 
auszuschlieflen ist es zweckmafllg, eine organische 

is Saure aus der Gruppe AscorbinsSure, Ameisensau- 
re und EssigsSure mitzuverwenden. Vorzugsweise 
wird Ascorbinsaure mitverwendet. 

Die Komfeinheit des gelben Kupferoxyduls des 
erfindungsgemaflen Verfahrens kann zusatzlich 

20 noch durch eine Erhohung der Ruhrgeschwindig- 
keit oder einen Zusatz kolloider Stoffe in Richtung 
der Ausbildung sehr feiner Teilchen beeinfluflt wer- 
den. Im ailgemeinen betragt die Laugungsge- 
schwindigkeit ca. 5 bis 10 g/l x h. Das Verfahren 

25 der Erfindung kann ansatzweise, wie auch kontinu- 
ierlich durchgefGhrt werden. Bei der ansatzweisen 
AusfGhrungsform des Verfahrens der Erfindung ist 
darauf zu achten, dafl nach beendeter Laugung das 
gebildete gelbe Kupferoxydui sofort abfiitriert wird. 

30 da ein ISngeres Stehen der Cu 2 0-Suspension zur 
Vergroflerung des Kornspektrums um 0,5 bis 1 iim 
und damit zu einer FarbSnderung bzw. Farbvertie- 
fung des CusO fUhrt 

Aufgrund der Feinheit und hohen Schwebefa- 

35 higkeit des erfindungsgemafl hergestellten gelben 
Kupferoxyduls eignet sich dieses in ganz besonde- 
rer Weise als Wirkstoff in Pflanzenschutzmitteln. 
Beispieisweise haben derartige Mittel unter Ver- 
wendung des geiben Kupferoxyduls eine Zusam- 

40 mensetzung von ca. 56 Gew.-% CuaO, 42 Gew.-% 
Kreide, 2 Gew.-% Zellpech. 

Demgema/3 betrifft die Erfindung des weiteren 
die Verwendung von gelbem Kupferoxydui einer 
Komfeinheit von 0,05 bis 0,4 um und einer Schwe- 

4s befahigkeit von mindestens 98 % (nach CIPAC) als 
aktiver Wirkstoff in Pflanzenschutzmitteln. 

Die Erfindung weist Vorteile auf. Mit dem Ver- 
fahren der Erfindung gelingt es in ebenso einfacher 
wie wirtschaftiicher Weise in einer RGhrlaugung bei 

so Raumtemperatur ausgehend von metallischen Kup- 
ferstucken oder Kupferdrahtstucken, gelbes Kupfer- 
oxydui mit einer Komfeinheit unter 0,5 um herzu- 
stellen. Das erfindungsgemaiS hergestellte gelbe 
Kupferoxydui hat aufgrund seiner Feinheit eine 
hohe Schwebefahigkeit von mehr als 98 %. Das 
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geibe Kupferoxydul eigTWT sich insbesondere 
aktiver Wirkstoff in Pflanzenschutzmitteln. 

Die Erfindung wird anhand der nachstehenden 
Beispiele naher und beispielhaft erlautert. 



Beispiel 1 

In einen offenen ROhrreaktor von 15 m 3 Inhalt, 
ausgestattet mit Bodenraumer, Kuhleinrichtung und 
Begasungsruhrer, wurden 10 m 3 Wasser eingefUIIt 
und hierin 2.77 t Kupferdrahtabschnitte 
(SchOttgewicht 4 kg/1, Durchmesser 2 bis 5 mm, 
Lange 2 bis 10 mm) unter RUhren suspendiert Der 
Suspension wurden sodann Salzsaure und Schwe- 
felsaure zugesetzt, so dafl die Suspension 0,25 g/1 
HCI und 0,5 g/l H2SO4 enthielt Unter intenstvem . 
Ruhren (72 Upm) wurde in die Suspension Sauer- 
stoff eingeleitet (2 bis 5 I Q 2 /h x 1 Suspension). 
Wahrend der Laugung wurde eine Temperatur von 
30 # C aufrecht erhalten. Nach 6 Stunden war die 
Laugungsreaktion beendet. Die LSsungsgeschwin- 
digkeit betrug 7,1 g Cu 2 0/1 x h. Mit einem Tauch- 
rohr, das am unteren Ende durch ein feinmaschi- 
ges Sieb verschiossen ist, wurde die Kupferoxydul- 
suspension abgesaugt und auf einer Kammerfilter- 
presse abfiitriert Das Reaktionsprodukt bestand 
aus gelbem Kupferoxydul mit mehr als 95 % CU2O 
einer Kornfeinheit von 0,1 bis 0,3 urn und einer 
Schwebefahtgkett von 99 % (nach CIPAC-Hand- 
buch, MT 15.1). 
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kiges metallische^ropfer unter standigem Ruhren. 
dadurch gekennzeichnet, daB zur Gewinnung von 
feinteiligem gelbem Kupferoxydul (Cu 2 0) eine 
Temperatur von 10 bis 40, vorzugsweise 15 bis 
35* C eingestellt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl als Mineralsaure 
Chlorwasserstoff- Oder BromwasserstoffsSure ein- 
gesetzt wird. 

3. Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 2. 
dadurch gekennzeichnet, dafl zusatzlich eine orga- 
nische Saure aus der Gruppe Ameisensaure, Es- 
sigsaure, Ascorbinsaure, vorzugsweise Ascorbin- 
sSure, verwendet wird. 

4. Verwendung von gelbem Kupferoxydul einer 
Kornfeinheit von 0.05 bis 0,4 um und einer Schwe- 
befahigkeit von mindestens 98 % (nach CIPAC) als 
aktiver Wirkstoff in Pflanzenschutzmitteln. 



Beispiel 2 

35 

In einem offenen ROhrkessel (15 m 3 ), augestat- 
tet mit Bodenraumer, KUhlung sowie Begasungs- 
vorrichtung, wurden 10 m 3 Wasser eingebracht und 
hierin 2.8 t Kupferdrahtabschnitte (wie in Beispiel 1) 
suspendiert. Es wurden 16,3 I 30%ige SalzsSure 40 
sowie 55 kg Ascorbinsaure zugesetzt. Unter krafti- 
gem RGhren (ca. 80 Upm) wurde die Suspension 
mit Sauerstoff begast (3,4 I 0 2 /h x 1 Suspension). 
Die Laugung wurde bei 30 # C durchgefOhrt, die 
Laugungsgeschwindigkeit betrug nach 6 Stunden 45 
5.1 g Cu 2 0/i x h, wobei ein sehr feines, gelbes 
Kupferoxydul mit einer Kornverteilung von 0.05 bis 
0,1 um erhalten wurde. Die Abtrennung des Kup- 
feroxyduls von der restlichen Suspension erfolgte 
wie in Beispiel 1 . Das Produkt hatte eine Schwebe- so 
fahigkeit von besser als 99 % (nach CIPAC). 



Anspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Kupferoxydul 
durch Einwirken einer waflrigen mineralsauren Lo- 
sung und von sauerstoffhaitigem Gas auf kleinstuk- 
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